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Derivatographic Investigations om Cerium (III) and Neodymium Oxalates 
in Mixtures 


Termiczny rozkład szczawianów pierwiastków ziem rzadkich był 
tematem licznych prac badawczych [1—7, 9—12]. Między innymi 
Sawickaja, Tworogow, Katabuchowa i Bykina [9] 
wykazali na podstawie przeprowadzonych badan w atmosferze powietrza, 
że rozkład szczawianów lantanowców zachodzi w kilku etapach, po- 
cząwszy od utraty wody krystalizacyjnej, następnie przez utratę tlenku 
i dwutlenku węgla z wytworzeniem mniej lub więcej trwałych produk- 
tów pośrednich, aż do powstania w końcowym etapie tlenków badanych 
lantanowców. Uzyskane przez tych autorów termogramy wskazują, że 
procesowi rozkładu szczawianów towarzyszy dużo efektów egzotermicz- 
nych w przypadku badania rozkładu termicznego w powietrzu, gdyż 
ulatniający się CO utlenia się do CO». 

Wcześniejsze badania poszczególnych lantanowców w oparciu o krzy- 
we termograwimetryczne przeprowadził Duval [3], który szczegółowo 
wymienia temperatury przemian badanych substancji. Według Du- 
vala, np. dehydratacja szczawianu cerawego następuje w temp. 229°C, 
ale próbka nie utrzymuje stałej masy w okolicy tej temperatury i dalej 
ulega rozkładowi, uzyskując stałą masę w zakresie temp. 450—881°C 
jako CeO». Natomiast szczawian neodymu traci stopniowo wodę do temp. 
290°C i utrzymuje stałą masę do temp. 350°C w postaci bezwodnego 
szczawianu neodymu, i w tej postaci, według sugestii autora, neodym 
mógłby być ważony w oznaczeniach ilościowych w zakresie temp. 
290—350°C; dalsze ogrzewanie prowadzi do rozkładu szczawianu neo- 
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dymu w zakresie temp. 350—813°C, aż do wytworzenia Nd;O; o stałej 
masie powyżej 813°C. 

Według Loriers i Caro [7, 8] krzywe rozkładu termicznego 
szczawianów lantanu i neodymu wykazują duże analogie. Ogrzewany 
Nd>(C+04); * 10H5O po odwodnieniu zaczyna się rozkładać w 300°C i two- 
rzy jako trwały produkt pośredni zasadowy węglan neodymu o wzorze 
Nd+O3 * CO», nieco mniej trwały niż LaO; CO. Dziesieciowodny szcza- 
wian cerawy, według tych autorów, po utracie wód natychmiast rozkłada 
się w zakresie temp. 230—250?C, tworząc dwutlenek ceru, 

Wendlandt [11, 12] w swoich pracach zwrócił uwagę, że szcza- 
wiany lantanowców nie mogą być wprost ważone do oznaczeń, gdyż 
zawierają różne ilości wody krystalizacyjnej, a ilość wód w hydratach 
zależy od temperatury wytrącania szczawianów. Bezwodne szczawiany 
lantanowców są na ogół bardzo nietrwałe. Według badań Wend- 
landta, Nd,(Cs0,4)3:10H,O poddany ogrzewaniu traci wodę od 50° 
do 250°; w temp. 250°C na krzywych termicznych obserwuje się zała- 
manie i zmniejszenie szybkości utraty masy do 445°C, w której to temp. 
tworzy się bezwodny szczawian neodymu; ten z kolei wykazuje bardzo 
raptowny ubytek masy, az do powstania Nd,O3; w temp. 735°C. Nato- 
miast Ce,(C30,)3 - 10H,O zaczyna tracić masę w zakresie temp. 300—360°C, 
z wytworzeniem dwutlenku cerowego. 

Glasner i Steinberg [5] w oparciu o swoje wyniki badań 
termicznego rozpadu szczawianów, wymieniają temp. 320°C — jako 
temperaturę, w której ogrzewany w powietrzu Ce(III) przechodzi w CeOs. 
Autorzy ci wyraźnie podkreślają, że żaden inny szczawian (poza Pu(III) 
i Am(III)) nie zachowuje się analogicznie z wytworzeniem dwutlen- 
ków. 

Wyniki poszczególnych autorów, tyczace temperatur termicznego roz- 
padu szczawianów lantanowców, powstawania produktów przejściowych 
i zakresu temperatur ich istnienia — różnią się znacznie między sobą, 
co można tłumaczyć rozmaitą czystością stosowanych preparatów pier- 
wiastków ziem rzadkich oraz różnymi warunkami prowadzenia termicz- 
nego procesu rozkładu, w głównej mierze w zależności od atmosfery 
i szybkości ogrzewania, a także od uwodnienia próbki pierwotnej, gru- 
bości warstwy ogrzewanej substancji, jej postaci krystalicznej, sposobu 
ubicia próbki w tyglu, itp. W każdym razie porównanie wyników termo- 
lizy szezawianów prowadzi do zasadniczego wniosku, że rozkład ter- 
miczny szczawianu cerawego zachodzi inaczej niż rozkład pozostałych 
lantanowców. Główna różnica polega na tym, że szczawian cerawy ogrze- 
wany w powietrzu przechodzi w stosunkowo niskiej temperaturze 
w CeOs, gdy natomiast szczawiany lantanu i innych lantanowców prze- 
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chodzą w odpowiednie tlenki Ln,O; w temperaturze o kilkaset stopni 
wyższej, 

Takie odmienne zachowanie się szczawianu cerawego podczas ter- 
micznego rozkładu nasunęło mi na myśl podjęcie badań derywatogra- 
ficznych w celu wykorzystania tej własności do oznaczania ceru obok 
innych lantanowców, z tym, że do prób eksperymentalnych postanowiłam 
użyć szczawiany ceru i neodymu, traktując ten ostatni za model lan- 
tanowca. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


PREPARATYKA SZCZAWIANÓW CERU(III) I NEODYMU ORAZ ICH MIESZANIN 


Jako preparaty wyjściowe stosowano węglan cerawy o czystości 
99,98% oraz tlenek neodymu o czystości 99,8%, oba produkcji Katedry 
Chemii Nieorganicznej UMCS. 

Różne odwazki Ces(COs;), i Nd,O3 zwilżano wodą destylowaną, zada- 
wano kwasem azotowym na gorąco aż do rozpuszczenia. Do kwaśnych 
roztworów dolewano nieco HzO, celem przeprowadzenia CeO. w Ce?*. 
Następnie do wszystkich próbek wkraplano na gorąco nasycony roztwór 
kwasu szczawiowego. Wytrącone szczawiany odsączano po 48 godz. przez 
tygle Schota G4, przemywano wodą z kwasem szczawiowym i nastepnie 
czystą wodą destylowaną. 

Wszystkie próbki suszono równocześnie w temp. 100 + 2°C (zaniedbu- 
jąc tym samym uzyskanie hydratów o maksymalnej ilości drobin wody 
krystalizacyjnej) i przechowywano w eksykatorze nad KOH. Analitycznie 
stwierdzono, ze tym sposobem uzyskano sześciohydraty szczawianów ceru 
i neodymu oraz mieszaniny tych szczawianów w różnych stosunkach. 
Z każdej porcji szczawianów pobierano po 800 mg próbki do badań 
derywatograficznych, 


APARATURA I TOK POSTEPOWANIA 


Pomiary derywatograficzne wykonano przy uzyciu derywatografu 
typ OD 102, system F. Paulik-J. Paulik-L. Erdey. 

Próbki Ce>(C+04); -6H2O, Nd;(C;O4):6H;O i ich mieszaniny ogrze- 
wano w tygielku ceramicznym od temp. 20 do 1050°C. Pomiary wyko- 
nywano głównie przy czułości TG — 500 mg, DTG — 1/10 oraz DTA — 
1/20 w piecu ogrzewanym z szybkością 12°C na minutę. Jako substancję 
porównawczą do określania różnicy temperatur stosowano AlO. Po- 
miary wykonywano w atmosferze powietrza. Kilka z uzyskanych de- 
rywatogramów przedstawia ryc. 1. 
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Ryc. 1. Derywatogramy mieszanin szczawianów Ce i Nd; 1— 100% Ce»(C,O4); * 6H3O; 
2 — 65% Ce i 35% Nd; 3 — 45% Ce i 55% Nd; 4 — 24% Ce i 76% Nd; 
5 — 6% Ce i 94% Nd; 6 — 100% Nd,(C;O4); * 6H;O 


W oparciu o uzyskane krzywe derywatograficzne TG, DTA i DTG 
stwierdzono, że szczawian neodymu ogrzewany w badanych warunkach 
traci wodę krystalizacyjną powoli, jeszcze w temp. 380°C nie uzyskuje 
się całkowicie bezwodnego szczawianu; z kolei następuje dalszy rozkład 
w zakresie temp. 380—600°C z utworzeniem dość trwałego zasadowego 
węglanu neodymu Nd;O;: COs, który w temp, 750°C przechodzi w Nd;O; 
o stałej masie. Natomiast szczawian cerawy w badanych warunkach 
ulega prawie całkowitemu odwodnieniu w temp. 295°C i następnie 
rozkładowi do CeO, ze stałą masą w temp. 565°C. 
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Dane te wykorzystano do teoretycznego wyliczenia utraty masy pró- 
bek w poszczególnych mieszaninach szczawianów neodymowo-cerawych 
z założeniem analogicznego zachowania się szczawianu ceru i neodymu 
i w ich mieszaninach. Uogólnione wyniki zostały zebrane w tab. 1. 


Tabela 1 
Zakres Utrata masy 
Skład badanych 
temperat ; 
szczawianów "es ur znaleziona teoretyczna 
96 % 
ściohydrat j 80—380 15,4 16,3 
panes, B pi 360810 28,1 261 
5 610—750 6.0 6,6 
94% Nd + 6% Ce 20—620 | 43,0 42,7 
| 620—760 6,1 6.2 
76% Nd + 24% Ce | 20—180 44,8 43,5 
750—900 i 2,2 5,0 
20—550 44,6 44,6 
55% Nd + 45% Ce 550—760 | 1,3 — 
760—900 1,4 3,6 
| 20—560 46,5 | 45,5 
Vd + » | > 
35% Nd 65% g | 570-900 53 | Ex 
| ree 20—295 | 145 16,5 
eee AE i RAD 295—395 | 119 12,8 
| cerawego 1 395—565 | 20,0 | 178 


OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI 


Z porównania teoretycznych wyliczeń (ze znanych stężeń Nd i Ce) 
z wyliczeniami uzyskanymi w oparciu o krzywe derywatograficzne wy- 
nika, że odmienne zachowanie się szczawianu cerawego podczas ogrze- 
wania w badanych przeze mnie warunkach nie może być wykorzystane, 
niestety, w każdym przypadku ilościowego oznaczania tych pierwiast- 
ków obok siebie bez ich rozdziału. 

Sugerowany przez Duvala zakres temperatur, w którym uzyskiwał 
on bezwodny szczawian neodymu, jest zbyt mało wyraźny, nawet w przy- 
padku czystego szczawianu neodymu (bez dodatku ceru). Do ewentual- 
nego ilościowego oznaczania w badanych warunkach derywatograficz- 
nych mogłyby być wykorzystane masy próbek badanych w temp. ok. 
600°C, w której powstaje tlenek cerowy obok zasadowego węglanu 


210 Michalina Dąbkowska 


neodymu oraz w temp. ok, 900°C, w której i cer, i neodym występują 
w postaci tlenków o stałych masach. Możliwość wykorzystania tych 
danych do ilościowego oznaczania ceru i neodymu stosuje się jednak 
do badania próbek szczawianowych tylko wówczas, gdy zawartość pro- 
centowa szczawianu cerawego nie przekroczy 24%. W przypadku więk- 
szej zawartości ceru możliwość taka odpada, co jeszcze wyraźniej daje 
się zauważyć na ryc. 1, zawierającej naniesione na siebie krzywe dery- 
watograficzne, których derywatogramy próbek oznaczone 2 i 3 (zawiera- 
jące 35% i 55% szczawianu neodymu w badanej próbce) nie wykazują 
na krzywej TG horyzontalnej linii charakterystycznej dla tworzenia się 
zasadowego węglanu neodymu, a na krzywej DTG charakterystycznego 
wcięcia, związanego z utratą masy z powodu ulatniania się CO» pozosta- 
łego w próbce. Można przypuszczać, że duże ilości CeOs w badanych 
próbkach sprzyjają równocześnie powstawaniu Nd,O; już w niższych 
temperaturach. 

W wyniku więc derywatograficznych prób ilościowego oznaczania 
ceru obok innych lantanowców — cel pierwotny nie został zrealizowany 
w badanych warunkach, ale interpretacja uzyskanych derywatogramów 
prowadzi do dwóch ciekawych wniosków: 

1. Przy małych zawartościach ceru w mieszaninie szczawianów lan- 
tanowców rozkład szczawianu ceru zachodzi w temperaturze wyższej. 

2. Przy dużych ilościach szczawianu ceru w mieszaninie szczawia- 
nów lantanowców proces ich rozkładu przejawia się w odmiennej for- 
mie, a mianowicie — przemiana zachodzi wprost w tlenki bez tworzenia 
zasadowych węglanów jako produktów przejściowych. 
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JIA HaXOKĄCHMA BO3MOZKHOCTM IPMMeCHCHMA PA3HOTO HOBEĄCHMA OKCA- 
Jiara nepMs (ueM OKCaJIaTbI APyrMx JIAHTaHMJIOB BO BpeMs ux TepMMUEC- 
KOTO pa3JIOZKEHMA) JJ KOJIMAECTBEHHOTO OOO3HAadEHMA HepMs B OKCAJIA- 
Tax 6e3 ux pa3NeJEHMA IIPOBONMJIM MCCJIEHOBAHMA TepMMHeCKOTO pa3JIO- 
2KCHMA OKCAJIATOB HepMsa M HeONAMA Ha NepuBarorpacbe OD 102 cucTeMbl 
F. Paulik-J. Paulik-L. Erdey. 

Pe3yJibTaT cKopee HeTaTUBHBIA MOTOMy, "TO KOJIMACCTBEHHOE 060- 
sHaueuuMe MOTJIO Obi ÓBITb BO3MOZKHBIM TOJIBKO IIpM He OUeHb ÓOOJIBIIMX 
xounueuTrpanusx Ce (III) B cmecax okcazaTroB. ligrepnuperanus 7gnepusa- 
TOTPAMM gaa JIpyTMe MHTepeCHPBIe BBIBOJIBI. 


SUMMARY 


Thermal decomposition of mixed cerium and neodymium oxalates 
was studied on the derivatograph OD 102, system F. Paulik-J. Paulik- 
-L. Erdey. The aim of investigations was to find the possibilities of 
application of different behaviour of cerium oxalate (from that of other 
lanthanon oxalates during their thermal decomposition) to the quantita- 
tive determination of Ce in oxalates without its separation from other 
lanthanons. 

The result is rather negative because the quantitative determination 
may be possible only in not too great concentrations of Ce(III) in mix- 
tures of oxalates. However, the interpretation of derivatograms leads 
to other interesting conclusions. 
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